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„Waflrige ,,3in1M3eschirrspulmittel II 



Die vorliegende Erfindung ist eine Zusatzanmeldung zur deutschen Patentanmeldung 
DE 101 33 137.1 vom 07.07.2001. Die Stammanmeldung betrifft flussige Mittel zum Rei- 
nigen von Geschirr in einer haushaltsublichen Geschirrspulmaschine, insbesondere was- 
serbasierte flussige Geschirreinigungsmittel zum maschinellen Geschirrspulen. 

Gegenstand der Stammanmeldung sind gieflbare Produkte, welche als sogenannte 
„3in1"-Produkte die herkommlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzersatzfunktion in 
sich vereinen, genauer flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel, enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher Geruststoffe, 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 



iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 
c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

Die vorliegende Erfindung betrifft maschinelle Geschirrspulmittel der Stammanmeldung, 
die im Hinblick auf Korrosionsschutz an Metalloberflachen (insbesondere an Silberober- 
flachen) und/oder im Hinblick auf den Schutz glasernen Spulguts vor Glaskorrosion weiter 
verbessert wurden. Sie betrifft weiterhin vom Verbraucher einfach zu dosierende Ange- 
botsformen der Mittel der Stammanmeldung in geeigneten Verpackungen. 



i) 
ii) 



ungesattigten Carbonsauren 
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 
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Auf die veranderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reinigergeneration mit 
abgesenkten pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Silberoberflachen 
grundsatzlich empfindlicher. Wahrend des maschinellen Spulens setzen diese Mittel im 
Reinigungsgang das eigentlich bleichende Agens Wasserstoffperoxid bzw. Aktivsauerstoff 
frei. Die bleichende Wirkung der aktivsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch Bleichakti- 
vatoren verstarkt, so daft schon bei niedrigen Temperaturen eine gute Bleichwirkung er- 
zielt wird. In Gegenwart dieser Bleichaktivatoren bildet sich als reaktive Zwischenverbin- 
dung Peressigsaure. Unter diesen veranderten Spulbedingungen bilden sich in Gegen- 
wart von Silber nicht nur sulfidische, sondern durch den oxidierenden Angriff der interme- 
din gebildeten Peroxide bzw. des Aktivsauerstoffs bevorzugt oxidische Belage auf den 
Silberoberflachen. Unter hoher Salzbelastung konnen zusatzlich chloridische Belage ent- 
stehen. Verstarkt wird das Anlaufen des Silbers aulierdem durch hohere Restwasserhar- 
ten wahrend des Reinigungsganges. 

Die genannten Probleme konnen mit den erfindungsgemalien Mitteln der Stammanmel- 
dung noch besser gelost werden, wenn zusatzlich zu den in der Stammanmeldung be- 
schriebenen organischen Silberschutzmitteln oder an ihrer Stelle bestimmte Korrosionsin- 
hibitoren in die Mittel inkorporiert werden. Ein erster Gegenstand dieser Zusatzanmeldung 
sind daher flussige wafJrige maschinelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der DE 101 33 
137.1, die dadurch gekennzeichnet sind, dali sie zusatzlich eine oder mehrere redoxakti- 
ve Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, 
Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe enthalt, wobei die Metalle vorzugsweise in 
einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

Anstelle von oder zusatzlich zu den in der Stammanmeldung beschriebenen Silber- 
schutzmitteln, beispielsweise den Benzotriazolen, werden erfindungsgemalS redoxaktive 
Substanzen eingesetzt. Diese Substanzen sind anorganische redoxaktive Substanzen 
aus den genannten Gruppen, wobei Metallsalze und/oder Metallkomplexe bevorzugt sind, 
bei denen die Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser 
loslich sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle ublichen ein-, 
zwei-, oder dreifach negativ geladenen anorganischen Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, 
Fluorid, aber auch organische Anionen wie z. B. Stearat. 
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Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom 
und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusatzlich einem oder mehre- 
ren der o.g. Anionen bestehen. Das Zentralatom ist eines der o.g. Metalle in einer der o.g. 
Oxidationsstufen. Die Liganden sind neutrale Molekule oder Anionen, die ein- oder mehr- 
zahnig sind; der Begriff "Liganden" im Sinne der Erfindung ist z.B. in "Rompp Chemie Le- 
xikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" naher er- 
lautert. Erganzen sich in einem Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und die La- 
dung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationischer oder ein 
anionischer LadungsuberschulJ vorliegt, entweder eines oder mehrere der o.g. Anionen 
oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fur den La- 
dungsausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat, Acetylacetonat oder 1- 
Hydroxyethan-1 , 1 -diphosphonat. 

Die in der Chemie gelaufige Definition fur "Oxidationsstufe" ist z.B. in "Rompp Chemie 
Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite 3168" wieder- 
gegeben. 

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der 
Gruppe MnS0 4 , Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(MH1-Hydroxy- 

ethan-1,1 -diphosphonat], V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , C0SO4, 

Co(N0 3 ) 2> Ce(N0 3 ) 3 sowie deren Gemische., so dali bevorzugte erfindungsgemalie 

flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, dali die 
Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewahlt sind aus der Gruppe MnS0 4 , Mn(ll)- 

citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1 -diphosphonat], 
V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , CoS0 4 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen um han- 
delsubliche Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige 
Reinigung in den erfindungsgemalJen Mitteln eingesetzt werden konnen. So ist z.B. das 
aus der S0 3 -Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus funf- und vier- 

wertigem Vanadium (V 2 05, V0 2 , V 2 0 4 ) geeignet, ebenso wie das durch Verdunnen ei- 
ner Ti(S0 4 ) 2 -L6sung entstehende Titanylsulfat, TiOS0 4 . 
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Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkom- 
plexe sind vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Rei- 
nigungstemperaturen aber leichtloslichen Material uberzogen, um ihre vorzeitige Zerset- 
zung oder Oxidation bei der Lagerung zu verhindern. Bevorzugte Coatingmaterialien, die 
nach bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Le- 
bensmittelindustrie, aufgebracht werden, sind Paraffine, Mikrowachse, Wachse na- 
turlichen Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawachs, Bienenwachs, hoherschmel- 
zende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fettsauren. Dabei wird das 
bei Raumtemperatur feste Coatingmaterial in geschmolzenem Zustand auf das zu coa- 
tende Material aufgebracht, z.B. indem feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierli- 
chem Strom durch eine ebenfalls kontinuierlich erzeugte Spruhnebelzone des geschmol- 
zenen Coatingmaterials geschleudert wird. Der Schmelzpunkt muB so gewahlt sein, dali 
sich das Coatingmaterial wahrend der Silberbehandlung leicht lost bzw. schnell auf- 
schmilzt. Der Schmelzpunkt sollte idealerweise im Bereich zwischen 45°C und 65°C und 
bevorzugt im Bereich 50°C bis 60°C liegen. 

Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in den erfindungsgemafcen flus- 
sigen walirigen maschinellen Geschirrspulmitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,05 
bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, ent- 
halten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft diese Zusatzanmeldung Mittel der Stamman- 
meldung, die im Hinblick auf den Korrosionsschutz an Glasoberflachen weiter verbessert 
wurden. 

Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung eines maschinellen Geschirrspulmittels ist neben 
dessen Reinigungsleistung das optische Erscheinungsbild des trockenen Geschirrs nach 
erfolgter Reinigung. Eventuell auftretende Calciumcarbonat-Ablagerungen auf Geschirr 
oder im Maschineninnenraum konnen beispielsweise die Kundenzufriedenheit beein- 
trachtigen und haben damit ursachlichen Einfluli auf den wirtschaftlichen Erfolg eines 
derartigen Reinigungsmittels. Ein weiteres seit langem bestehendes Problem beim ma- 
schinellen Geschirrspulen ist die Korrosion von Glasspulgut, die sich in der Regel durch 
Auftreten von Trubungen, Schlieren und Kratzern aber auch durch ein Irisieren der Glas- 
oberflache auBern kann. Die beobachteten Effekte beruhen dabei im wesentlichen auf 
zwei Vorgangen, dem Austritt von Alkali- und Erdalkaliionen aus dem Glas in Verbindung 
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mit einer Hydrolyse des Silikat-Netzwerks, zum anderen in einer Ablagerung silikatischer 
Verbindungen auf der Glasoberflache. 

Die genannten Probleme konnen mit den erfindungsgema&en Mitteln der Stammanmel- 
dung noch besser gelost werden, wenn zusatzlich zu den in der Stammanmeldung be- 
schriebenen Inhaltsstoffen bestimmte Glaskorrosionsinhibitoren in die Mittel inkorporiert 
werden. Ein zweiter Gegenstand dieser Zusatzanmeldung sind daher flussige waRrige 
maschinelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der DE 101 33 137.1, die zusatzlich ein 
oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magnesium- und/oder Zinkkom- 
plexe enthalten. 

Eine bevorzugte Klasse von Verbindungen, die zur Verhinderung der Glaskorrosion den 
erfindungsgemaBen Mitteln der Stammanmeldung zugesetzt werden konnen, sind unldsli- 
che Zinksalze. Diese konnen sich wahrend des Geschirrspulvorgangs an der Glasoberfla- 
che anlagern und verhindern dort das in Losung gehen von Metallionen aus dem Glas- 
netzwerk sowie die Hydrolyse der Silikate. Zusatzlich verhindern diese unloslichen Zink- 
salze auch die Ablagerung von Silikat auf der Glasoberflache, so da(i das Glas vor den 
vorstehend geschilderten Folgen geschutzt ist. 

Unlosliche Zinksalze im Sinne dieser bevorzugten Ausfuhrungsform sind Zinksalze, die 
eine Loslichkeit von maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20°C besitzen. Bei- 
spiele fur erfindungsgemaU besonders bevorzugte unlosliche Zinksalze sind Zinksilikat, 
Zinkcarbonat, Zinkoxid, basisches Zinkcarbonat (Z^COH^COa), Zinkhydroxid, Zinkoxalat, 
Zinkmonophosphat (Zn 3 (P0 4 )2), und Zinkpyrophosphat (Zn 2 (P 2 0 7 )). 

Die genannten Zinkverbindungen werden in den erfindungsgemalJen Mitteln in Mengen 
eingesetzt, die einen Gehalt der Mittel an Zinkionen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Mittel, bewirken. Der exakte Gehalt der Mittel am Zinksalz 
bzw. den Zinksalzen ist naturgemad abhangig von der Art der Zinksalze - je weniger los- 
lich das eingesetzte Zinksalz ist, umso hoher sollte dessen Konzentration in den erfin- 
dungsgemafJen Mitteln sein. 

Da die unloslichen Zinksalze wahrend des Geschirreinigungsvorgangs grofitenteils un- 
verandert bleiben, ist die Partikelgrofie der Salze ein zu beachtendes Kriterium, damit die 
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Salze nicht auf Glaswaren Oder Maschinenteilen anhaften. Hier sind erfindungsgemalie 
flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, bei denen die unlbslichen 
Zinksalze eine Partikelgrolie unterhalb 1,7 Millimeter aufweisen. 

Wenn die maximale Partikelgrolie der unloslichen Zinksalze unterhalb 1,7 mm liegt, sind 
unlosliche Ruckstande in der Geschirrspulmaschine nicht zu befurchten. Vorzugsweise 
hat das unlosliche Zinksalz eine mittlere Partikelgrolie, die deutlich unterhalb dieses 
Wertes liegt, um die Gefahr unloslicher Ruckstande weiter zu minimieren, beispielsweise 
eine mittlere Partikelgrolie kleiner 250 pm. Dies gilt wiederum umso mehr, je weniger das 
Zinksalz loslich ist. Zudem steigt die glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sinkender 
Partikelgrolie. Bei sehr schlecht loslichen Zinksalzen liegt die mittlere Partikelgrolie vor- 
zugsweise unterhalb von 100 |jm. Fur noch schlechter losliche Salze kann sie noch nied- 
riger liegen; beispielsweise sind fur das sehr schlecht losliche Zinkoxid mittlere Partikel- 
grofien unterhalb von 100 |jm bevorzugt. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zinksalz(e) 
mindestens einer monomeren und/oder polymeren organischen Saure. Diese bewirken, 
da(i auch bei wiederholter Benutzung die Oberflachen glasernen Spulguts nicht korrosiv 
verandert, insbesondere keine Trubungen, Schlieren oder Kratzer aber auch kein Irisieren 
der Glasoberflachen verursacht werden. 

Erfindungsgemafie Mittel der Stammanmeldung, die diese Stoffe enthalten, sind ebenfalls 
bevorzugt. Flussige wafirige maschinelle Geschirrspulmittel, die ein oder mehrere Mag- 
nesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organi- 
schen Saure enthalten, sind weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden 
Zusatzanmeldung. 

Obwohl erfindungsgemali alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder 
polymerer organischer Sauren in den beanspruchten Mitteln enthalten sein konnen, wer- 
den doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder Zinksalze monomerer 
und/oder polymerer organischer Sauren aus den Gruppen der unverzweigten gesattigten 
oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder ungesattigten 
Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen 
Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der Oxosauren, 
der Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. Innerhalb dieser 
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Gruppen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung wiederum die in der Folge ge- 
nannten Sauren bevorzugt: 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 
Methansaure (Ameisensaure), Ethansaure (Essigsaure), Propansaure (Propionsaure), 
Pentansaure (Valeriansaure), Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), 
Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Un- 
decansaure, Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsau- 
re), Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsau- 
re), Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Be- 
hensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Triaco- 
tansaure (Melissinsaure), 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6c-Octadecensaure 
(Petroselinsaure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 
9t-Octadecensaure (Elaidinsaure), 9c, 1 2c-Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t, 1 2t- 
Octadecadiensaure (Linolaidinsaure) und 9c,12c,15c-Octadecatreinsaure (Linolensaure). 

Aus der Gruppe der verzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 2- 
Methylpentansaure, 2-Ethylhexansaure, 2-Propylheptansaure, 2-Butyloctansaure, 2- 
Pentylnonansaure, 2-Hexyldecansaure, 2-Heptylundecansaure, 2-Octyldodecansaure, 2- 
Nonyltridecansaure, 2-Decyltetradecansaure, 2- Undecylpentadecansaure, 2- 
Dodecylhexadecansaure, 2-Tridecylheptadecansaure, 2-Tetradecyloctadecansaure, 2- 
Pentadecylnonadecansaure, 2-Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylheneicosansaure 
enthalt. 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- oder Tricarbonsau- 
ren: Propandisaure (Malonsaure), Butandisaure (Bernsteinsaure), Pentandisaure (Glutar- 
saure), Hexandisaure (Adipinsaure), Heptandisaure (Pimelinsaure), Octandisaure (Kork- 
saure), Nonandisaure (Azelainsaure), Decandisaure (Sebacinsaure), 2c-Butendisaure 
(Maleinsaure), 2t-Butendisaure (Fumarsaure), 2-Butindicarbonsaure (Acetylendicarbon- 
saure). 

Aus der Gruppe der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren: Benzoesaure, 2- 
Carboxybenzoesaure (Phthalsaure), 3-Carboxybenzoesaure (Isophthalsaure), 4- 
Carboxybenzoesaure (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesaure (Trimellithsaure), 
3,5-Dicarboxybenzoesaure (Trimesionsaure). 
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Aus der Gruppe der Zuckersauren: Galactonsaure, Mannonsaure, Fructonsaure, Arabi- 
nonsaure, Xylonsaure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Aiginsaure. 

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigsaure (Mandelsaure), 2- 
Hydroxypropionsaure (Milchsaure), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsaure), 2,3-Dihydroxy- 
butandisaure (Weinsaure), 2-Hydroxy-1 ,2,3-propantricarbonsaure (Citronensaure), Ascor- 
binsaure, 2-Hydroxybenzoesaure (Salicylsaure), 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure (Gallus- 
saure). 

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionsaure (Brenztraubensaure), 4- 
Oxopentansaure (Lavulinsaure). 

Aus der Gruppe der Aminosauren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan, 
Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, 
Asparaginsaure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin, Histidin. 

Aus der Gruppe der polymeren Carbonsauren: Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Al- 
kylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere, Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, Alky- 
lacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere, Copolymere aus ungesattigten Carbonsau- 
ren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere. 

Das Spektrum der erfindungsgemali bevorzugten Zinksalze organischer Sauren, vor- 
zugsweise organischer Carbonsauren, reicht von Salzen die in Wasser schwer oder nicht 
loslich sind, also eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 mg/L, 
insbesondere keine Loslichkeit aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Los- 
lichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders bevorzugt ober- 
halb 1 g/L und insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen (alle Loslichkeiten bei 20°C Was- 
sertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehoren beispielsweise das Zinkcit- 
rat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der loslichen Zinksalze gehoren 
beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinkacetat und das Zinkgluconat: 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die 
erfindungsgemafien Mittel wenigstens ein Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsalz einer 
organischen Saure, wobei es sich vorzugsweise urn mindestens ein Zinksalz einer orga- 
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nischen Carbonsaure, besonders bevorzugt urn ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, 
Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinkacetat und/oder Zinkcitrat handelt. Auch Zinkrici- 
noleat, Zinkabietat und Zinkoxalat sind bevorzugt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Mittel enthalt Zinksalz in Mengen 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 
3 Gew.-%, bzw. Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn 2+ ) in Mengen von 0,01 bis 1 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,04 bis 0,2 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft diese Zusatzanmeldung Mittel der Stamman- 
meldung, die im Hinblick auf die Dosierbarkeit durch den Verbraucher weiter verbessert 
wurden. 

Die erfindungsgemafcen wasserbasierten flussigen Geschirreinigungsmittel zum maschi- 
nellen Geschirrspulen konnen dem Verbraucher in herkommlichen Behaltern, beispiels- 
weise Flaschen, Schraubglasern, Kanistern, Ballons, Bechern oder Spritzgef alien ange- 
boten werden, aus denen er diese zur Anwendung dosiert. Hoherviskose Produkte kon- 
nen auch in Tuben oder Dosierspendern wie sie von Zahnpasta oder Dichtungsmassen 
bekannt sind, angeboten werden. Solche Behalter werden heute ublicherweise aus nicht 
wasserloslichen Polymeren gefertigt und konnen beispielsweise aus alien ublichen was- 
serunloslichen Verpackungsmaterialien bestehen, die dem Fachmann auf diesem Gebiet 
wohlbekannt sind. Als bevorzugte Polymere sind dabei insbesondere Kunststoffe auf 
Kohlenwasserstoff-Basis zu nennen. Zu den besonders bevorzugten Polymeren gehoren 
Polyethylen, Polypropylen (weiter bevorzugt orientiertes Polypropylen) und Polymer- 
Mischungen wie beispielsweise Mischungen der genannten Polymere mit Polyethylente- 
rephthalat. Weiter kommen auch eines oder mehrere Polymere aus der Gruppe Polyvinyl- 
chlorid, Polysulfone, Polyacetale, wasserunlosliche Cellulosederivate, Celluloseacetat, 
Cellulosepropionat, Celluloseacetobutyrat sowie Mischungen der genannten Polymere 
oder die genannten Polymere umfassende Copolymere in frage. 

Es kann aber auch gewunscht sein, dem Verbraucher vorportionierte erfindungsgematie 
Mittel an die Hand zu geben, damit er die ihm von der Angebotsform „Tablette" her be- 
kannten Dosiervorteile nutzen und mit der schnellen Lose- und Freisetzungsgeschwindig- 
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keit sowie den Leistungsvorteilen der erfindungsgemalien Mittel kombinieren kann. Sol- 
che vorportionierten erfindungsgemafien Mittel konnen ebenfalls in wasserunloslichen 
Verpackungen vorliegen, so dafJ der Verbraucher diese vor der Benutzung in geeigneter 
Weise offnen muli. Es ist aber auch moglich und bevorzugt, portionierte erfindungsgema- 
fce Mittel so zu verpacken, da(i der Verbraucher sie ohne weitere Handhabungsschritte 
direkt, d.h. mitsamt der Verpackung, in die Geschirrspulmaschine geben kann. Solche 
Verpackungen umfassen wasserlosliche oder -zersetzbare Verpackungen wie Beutel aus 
wasserloslicher Folie (sogenannte Pouches), Beutel oder andere Verpackungen aus was- 
serloslichen oder -zersetzbaren Vliesen oder auch flexible oder starre Korper aus was- 
serloslichen Polymeren, vorzugsweise in Form befullter Hohlkorper, welche beispielswei- 
se durch Tiefziehen, Spritzgieften, Blasformen, Kalandrieren usw. hergestellt werden 
konnen. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flussige wa(Jrige maschi- 
nelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der DE 101 33 137.1, die portioniert in einer was- 
serloslichen Umhtillung verpackt sind. 

Bevorzugt umfassen erfindungsgemafie wasserbasierte flussige Geschirreinigungsmittel 
eine ganz oder teilweise in Wasser losliche Umhullung. Die Form der Umhullung ist nicht 
auf bestimmte Formen beschrankt. Grundsatzlich kommen alle archimedischen und plato- 
nischen Korper, also dreidimensionale Formkorper, als Formen der Umhullung infrage. 
Beispiele fur die Form der Umhullung sind Kapseln, Wurfel, Kugeln, eifbrmige Formkor- 
per, Quader, Kegel, Stabe oder Beutel. Auch Hohlkorper mit einem oder mehreren Kom- 
partimenten sind als Umhullung fur die wasserbasierten flussigen Geschirreinigungsmittel 
geeignet. In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung haben die Umhullungen die 
Form von Kapseln, wie sie beispielsweise auch in der Pharmazie zur Verabreichung von 
Arzneimitteln verwendet werden, von Kugeln oder von Beuteln. Letztere sind vorzugswei- 
se an zumindest einer Seite verschweiflt oder verklebt, wobei als Kleber in besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung ein Kleber verwendet wird, der wasserlos- 
lich ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das wasserbasierte flussige 
Geschirreinigungsmittel teilweise oder vollstandig umgebende wasserlosliche Polymer- 
Material eine wasserlosliche Verpackung. Darunter wird ein flachig ausgebildetes Teil 
verstanden, das das wasserbasierte flussige Geschirreinigungsmittel teilweise oder voll- 
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standig umgibt. Die exakte Form einer derartigen Verpackung ist nicht kritisch und kann 
den Gebrauchsgegebenheiten weitgehend angepalit werden. Es kommen beispielsweise 
zu verschiedenen Formen (wie Schlauchen, Kissen, Zylindern, Flaschen, Scheiben o.a.) 
gearbeitete verarbeitete Kunststoff-Folien oder -Platten, Kapseln und andere denkbare 
Formen in Frage. ErfindungsgemafJ besonders bevorzugt sind Folien, die beispielsweise 
zu Verpackungen wie Schlauchen, Kissen o. a. verklebt und/oder versiegelt werden kon- 
nen, nachdem sie mit Teilportionen der erfindungsgemalXen Reinigungsmittel oder mit 
den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln selbst befullt wurden. 

Weiter bevorzugt sind erfindungsgemali aufgrund der ausgezeichnet den gewunschten 
physikalischen Bedingungen anpalibaren Eigenschaften Kunststoff-Folienverpackungen 
aus wasserloslichen Polymer-Materialien. Derartige Folien sind grundsatzlich aus dem 
Stand der Technik bekannt. 

Zusammenfassend sind sowohl Hohlkorper beliebiger Gestalt, die durch SpritzgielJen, 
Flaschenblasen, Tiefziehen usw. hergestellt werden konnen, als auch Hohlkorper aus 
Folien, insbesondere Beutel (sogenannte Pouches) als Verpackungen fur portionierte 
erfindungsgemafce Mittel bevorzugt. Bevorzugte erfindungsgemalie flussige walirige ma- 
schinelle Geschirrspulmittel sind somit dadurch gekennzeichnet, dafi die wasserlosiiche 
Umhullung einen Beutel aus wasserloslicher Folie und/oder ein Spritzguflteil und/oder ein 
Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfaBt. 

Erfindungsgemafi ist es bevorzugt, dafJ die eine oder mehreren Umfassung(en) abge- 
schlossen ist/sind. Dies bringt den Vorteil mit sich, dali die wasserbasierten flussigen Ge- 
schirreinigungsmittel optimal gegen Einflusse der Umwelt, insbesondere gegen Feuchtig- 
keit geschutzt sind. AuBerdem lafit sich mit diesen abgeschlossenen Umfassungen die 
Erfindung dahingehend weiterentwickeln, dali die Reinigungsmittel zum Schutz des In- 
halts der Umfassung(en) vor Feuchtigkeit wenigstens ein Gas enthalten, siehe unten. 

Als Materialien fur die ganz oder teilweise wasserlosiiche Umhullung kommen grundsatz- 
lich alle Materialien infrage, die sich unter den gegebenen Bedingungen eines Waschvor- 
gangs, Spulvorgangs oder Reinigungsvorgangs (Temperatur, pH-Wert, Konzentration an 
waschaktiven Komponenten) in waliriger Phase vollstandig oder teilweise losen konnen. 
Die Polymer-Materialien konnen besonders bevorzugt den Gruppen (gegebenenfalls teil- 
weise acetalisierter) Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cel- 
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lulose und deren Derivate, Starke und deren Derivate, insbesondere modifizierte Starken, 
und Mischungen (Polymerblends, Verbunde, Koextrudate etc.) der genannten Materialien 
zugehoren. Besonders bevorzugt sind Gelatine und Polyvinylalkohole sowie die genann- 
ten beiden Materialien jeweils im Verbund mit Starke Oder modifizierter Starke. Es kom- 
men auch anorganische Salze und Mischungen daraus als Materialien fur die zumindest 
teilweise wasserlosliche Umhullung infrage. 

Bevorzugte erfindungsgemafte flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmittel sind da- 
durch gekennzeichnet, daft die Umhullung ein Oder mehrere Materialien aus der Gruppe 
Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, 
Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfaftt. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafte flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmit- 
tel sind dadurch gekennzeichnet, daft die Umhullung ein oder mehrere wasserlosliche(s) 
Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) 
Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und 
deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) 
Polyvinylalkohol (PVAL), umfaftt. 

„Polyvinylalkohole u (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeich- 
nung fur Polymere der allgemeinen Struktur 



"CHo CH CHo CH _ 

i i 

OH OH 



die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs 



"CHo CH CH CHo - 

II 

OH OH 



enthalten. 



Handelsubliche Polyvinylalkohole, die als weift-gelbliche Pulver oder Granulate mit Poly- 
merisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 
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100.000 g/mol) angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, 
enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Po- 
lyvinylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des 
Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der Losungsvisko- 
sitat. 

Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad loslich in Wasser und wenigen stark 
polaren organischen Losungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); 
von (chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie. nicht ange- 
griffen. Polyvinylalkohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biolo- 
gisch zumindest teilweise abbaubar. Die Wasserloslichkeit kann man durch Nachbe- 
handlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch Komplexierung mit Ni- Oder Cu-Salzen 
oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure od. Borax verringern. Die Beschich- 
tungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff, 
Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dafi die Umhullung einen Polyvi- 
nylalkohol umfalit, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol- 
%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. 

Vorzugsweise werden als Materialien fur die Umhullung Polyvinylalkohole eines be- 
stimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemali bevorzugt ist, 
dali die Umhullung einen Polyvinylalkohol umfalit, dessen Molekulargewicht im Bereich 
von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol' 1 , besonders 
bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol" 1 und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol" 1 
Negt. 

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 
200 bis ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, beson- 
ders bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen 
ungefahr 260 bis ungefahr 1500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfugbar, bei- 
spielsweise unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden 
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Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mo- 
wiol® 4-88, Mowiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88. 



Weitere als Material fur die Hohlkorper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 



Bezeichnung 


Hydrolysegrad [%] 


Molmasse [kDa] 


Schmelzpunkt [°C] 


Airvol® 205 


88 


15-27 


230 


Vinex <8 '2019 


88 


15-27 


170 


Vinex®2144 


88 


44-65 


205 


Vinex® 1025 


99 


15-27 


170 


Vinex® 2025 


88 


25-45 


192 


Gohsefimer' 8 ' 5407 


30-28 


23.600 


100 


Gohsefimer <B ' LL02 


41 -51 


17.700 


100 



Weitere als Material fur die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL 51-05, 
52-22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 
72.5, 78, B72, F80/40, F88/4, F88/26, F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow Chemi- 
cal Co.), Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03, GM-14L, KA-20, KA- 
500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon Gohsei 
K.K.). 

Die Wasserloslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Aceta- 
lisierung) oder Ketonen (Ketalisierung) verandert werden. Als besonders bevorzugt und 
aufgrund ihrer ausgesprochen guten Kaltwasserloslichkeit besonders vorteilhaft haben 
sich hierbei Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd bzw. Ketogruppen von 
Sacchariden oder Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert 
werden. Als aulierst vorteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus PVAL und 
Starke. 

Weiterhin lalit sich die Wasserloslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen 
oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure, Borax verandern und so gezielt auf 
gewunschte Werte einstellen. Folien aus PVAL sind weitgehend undurchdringlich fur Ga- 
se wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasser- 
dampf hindurchtreten. 
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Beispiele geeigneter wasserloslicher PVAL-Folien sind die unter Bezeichhung 
"SOLUBLON®" von der Firma Syntana Handelsgesellschaft E. Harke GmbH & Co. erhalt- 
lichen PVAL-Folien. Deren Loslichkeit in Wasser lafct sich Grad-genau einstellen, und es 
sind Folien dieser Produktreihe erhaltlich, die in alien fur die Anwendung relevanten Tem- 
peraturbereichen in waliriger Phase loslich sind. 

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP bezeichnet, lassen sich durch die folgende allgemeine 
Formel beschreiben: 



PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergestellt. Han- 
delsubliche PVP haben Molmassen im Bereich von ca. 2.500 bis 750.000 g/mol und wer- 
den als weifie, hygroskopische Pulver oder als walirige Losungen angeboten. 

Polyethylenoxide, kurz PEOX, sind Polyalkylenglykole der allgemeinen Formel 

H-[0-CH 2 -CH 2 ] n -OH 

die technisch durch basisch katalysierte Polyaddition von Ethylenoxid (Oxiran) in meist 
geringe Mengen Wasser enthaltenden Systemen mit Ethylenglykol als Startmolekul her- 
gestellt werden. Sie haben Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, ent- 
sprechend Polymerisationsgraden n von ca. 5 bis >1 00.000. Polyethylenoxide besitzen 
eine aufierst niedrige Konzentration an reaktiven Hydroxy-Endgruppen und zeigen nur 
noch schwache Glykol-Eigenschaften. 

Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000 bis >250.000 g/mol), das vornehmlich 
durch Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sauren 
oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird. Die Aminosauren-Zusammensetzung der 
Gelatine entspricht weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde, und 
variiert in Abhangigkeit von dessen Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als was- 
serlosliches Hullmaterial ist insbesondere in der Pharmazie in Form von Hart- oder 
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Weichgelatinekapseln auUerst weit verbreitet. In Form von Folien findet Gelatine wegen 
ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Preises nur geringe 
Verwendung. 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch wasserbasierte flussige Ge- 
schirreinigungsmittel, deren Verpackung aus zumindest zum Teil wasserloslicher Folie 
aus mindestens einem Polymer aus der Gruppe Starke und Starkederivate, Cellulose und 
Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und Mischungen hieraus besteht. 

Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknupft sind. 
Starke ist aus zwei Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: aus ca. 
20 bis 30% geradkettiger Amylose (MG. ca. 50.000 bis 150.000) und 70 bis 80% 
verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 300.000 bis 2.000.000). Daneben sind noch ge- 
ringe Mengen Lipide, Phosphorsaure und Kationen enthalten. Wahrend die Amylose in- 
folge der Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenformige, verschlungene Ketten mit et- 
wa 300 bis 1.200 Glucose-Molekulen bildet, verzweigt sich die Kette beim Amylopektin 
nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astahnlichen 
Gebilde mit etwa 1.500 bis 12.000 Molekulen Glucose. Neben reiner Starke sind zur Her- 
stellung wasserloslicher Umhullungen der Waschmittel-, Sptilmittel- und Reinigungsmittel- 
Portionen im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Starke-Derivate geeignet, die 
durch polymeranaloge Reaktionen aus Starke erhaltlich sind. Solche chemisch modifi- 
zierten Starken umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Ve- 
retherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Starken, 
in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht uber ein Sauerstoff- 
atom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Starke-Derivate einsetzen. In die 
Gruppe der Starke-Derivate fallen beispielsweise Alkalistarken, Carboxymethylstarke 
(CMS), Starkeester und -ether sowie Aminostarken. 

Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C 6 H 10 O5)n auf und stellt for- 
mal betrachtet ein (3-1 ,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekulen 
Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5.000 Glu- 
cose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 
500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen 
aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei 
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beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose- 
Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellu- 
loseester und -ether sowie Aminocellulosen. 

Bevorzugte Umhullungen aus zumindest partiell wasserloslicher Folie enthalten mindes- 
tens ein Polymer mit einer Molmasse zwischen 5.000 und 500.000 g/Mol, vorzugsweise 
zwischen 7.500 und 250.000 g/Mol und insbesondere zwischen 10.000 und 100.000 
g/Mol. Die Umhullung weist je nach Herstellungsverfahren unterschiedliche Materialstar- 
ken auf, wobei erfindungsgemade flussige wafirige maschinelle Geschirrspulmittel bevor- 
zugt sind, bei denen die Wandstarke der Umhullung 10 bis 5000 pm, vorzugsweise 20 bis 
3000 pm, besonders bevorzugt 25 bis 2000 pm und insbesondere 100 bis 1500 pm be- 
tragt. 

Werden Folienbeutel (sogenannte Pouches) als Verpackung gewahlt, so weist die was- 
serlosliche Folie, die die Umhullung bildet, vorzugsweise eine Dicke von 1 bis 300 pm, 
vorzugsweise von 2 bis 200 pm, besonders bevorzugt von 5 bis 150 pm und insbesonde- 
re von 10 bis 100 pm, auf. 

Diese wasserloslichen Folien konnen nach verschiedenen Herstellverfahren hergestellt 
werden. Hier sind prinzipiell Bias-, Kalandrier- und Giefcverfahren zu nennen. Bei einem 
bevorzugten Verfahren werden die Folien dabei ausgehend von einer Schmelze mit Luft 
uber einen Blasdorn zu einem Schlauch geblasen. Bei dem Kalandrierverfahren, das e- 
benfalls zu den bevorzugt eingesetzten Herstellverfahren gehort, werden die durch geeig- 
nete Zusatze plastifizierten Rohstoffe zur Ausformung der Folien verdust. Hier kann es 
insbesondere erforderlich sein, an die Verdusungen eine Trocknung anzuschliefJen. Bei 
dem Giefiverfahren, das ebenfalls zu den bevorzugten Herstellverfahren gehort, wird eine 
walirige Polymerzubereitung auf eine beheizbare Trockenwalze gegeben, nach dem Ver- 
dampfen des Wassers wird optional gekuhlt und die Folie als Film abgezogen. Gegebe- 
nenfalls wird dieser Film vor oder wahrend des Abziehens zusatzlich abgepudert. 

ErfindungsgemaU bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform, gemali der die Umhullung als 
ganzes. wasserloslich ist, d. h. sich bei bestimmungsgemaBem Gebrauch beim maschi- 
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nellen Reinigen, vollstandig auflost, wenn die fur das Losen vorgesehenen Bedingungen 
erreicht sind. Besonders bevorzugt als ganz wasserlosliche Umhullungen sind z. B. Kap- 
seln aus Gelatine, mit Vorteil aus Weichgelatine, oder Beutel aus (gegebenenfalls teilwei- 
se acetalisiertem) PVAL oder Kugeln aus Gelatine oder (gegebenenfalls teilweise acetali- 
siertem) PVAL oder aus einem oder mehreren organischen und/oder anorganischen Sal- 
zen, vorzugsweise Kugeln aus Weichgelatine. Wesentlicher Vorteil dieser Ausfuhrungs- 
form ist, dali sich die Umhullung innerhalb einer praktisch relevant kurzen Zeit - als nicht 
begrenzendes Beispiel lassen sich wenige Sekunden bis 5 min - unter genau definierten 
Bedingungen in der Reinigungsflotte zumindest partiell lost und damit entsprechend den 
Anforderungen den umhullten Inhalt, d. h. das reinigungsaktive Material oder mehrere 
Materialien, in die Flotte einbringt. 

In einer anderen, ebenfalls aufgrund vorteilhafter Eigenschaften bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung umfalit die wasserlosliche Umhullung weniger gut oder gar nicht 
wasserlosliche oder erst bei hoherer Temperatur wasserlosliche Bereiche und gut was- 
serlosliche oder bei niedriger Temperatur wasserlosliche Bereiche. Mit anderen Worten: 
Die Umhullung besteht nicht aus einem einheitlichen, in alien Bereichen die gleiche Was- 
serloslichkeit aufweisenden Material, sondern aus Materialien unterschiedlicher Wasser- 
loslichkeit. Dabei sind Bereiche guter Wasserloslichkeit einerseits zu unterscheiden von 
Bereichen mit weniger guter Wasserloslichkeit, mit schlechter oder gar fehlender Was- 
serloslichkeit oder von Bereichen, in denen die Wasserloslichkeit erst bei hoherer Tempe- 
ratur oder erst bei einem anderen pH-Wert oder erst bei einer geanderten Elektrolyt- 
konzentration den gewunschten Wert erreicht, andererseits. Dies kann dazu fuhren, dali 
sich bei bestimmungsgemaftem Gebrauch unter einstellbaren Bedingungen bestimmte 
Bereiche der Umhullung losen, wahrend andere Bereiche intakt bleiben. So bildet sich 
eine mit Poren oder Lbchern versehene Umhullung, in die Wasser und/oder Flotte ein- 
dringen, waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Inhaltsstoffe losen und aus der 
Umhullung ausschleusen kann. In gleicher Weise konnen auch Umhullungssysteme in 
Form von Mehrkammer-Beuteln oder in Form von ineinander angeordneten Hohlkorpern 
(z. B. Kugeln: "Zwiebelsystem") vorgesehen werden. So lassen sich Systeme mit kontrol- 
lierter Freisetzung der waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Inhaltsstoffe her- 
stellen. 

Zur Ausbildung derartiger Systeme unterliegt die Erfindung keinen Beschrankungen. So 
konnen Umhullungen vorgesehen werden, in denen ein einheitliches Polymer-Material 
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kleine Bereiche eingearbeiteter Verbindungen (beispielsweise von Salzen) umfalit, die 
schneller wasserloslich sind als das Polymer-Material. Andererseits konnen auch mehrere 
Polymer-Materialien mit unterschiedlicher Wasserloslichkeit gemischt werden (Polymer- 
Blend), so daft das schneller losliche Polymer-Material unter definierten Bedingungen 
durch Wasser oder die Flotte schneller desintegriert wird als das langsamer losliche. 

Es entspricht einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, daft die we- 
niger gut wasserloslichen Bereiche oder gar nicht wasserloslichen Bereiche oder erst bei 
hoherer Temperatur wasserloslichen Bereiche der Umhullung Bereiche aus einem Mate- 
rial sind, das chemisch im wesentlichen demjenigen der gut wasserloslichen Bereiche 
oder bei niedrigerer Temperatur wasserloslichen Bereiche entspricht, jedoch eine hohere 
Schichtdicke aufweist und/oder einen geanderten Polymerisationsgrad desselben Poly- 
mers aufweist und/oder einen hoheren Vernetzungsgrad derselben Polymerstruktur auf- 
weist und/oder einen hoheren Acetalisierungsgrad (bei PVAL, beispielsweise mit Saccha- 
rides Polysacchariden, wie Starke) aufweist und/oder einen Gehalt an wasserunloslichen 
Salzkomponenten aufweist und/oder einen Gehalt an einem wasserunloslichen Polyme- 
ren aufweist. Selbst unter Berucksichtigung der Tatsache, daft sich die Umhullung nicht 
vollstandig lost, konnen so Reinigungsmittel-Portionen gemaft der Erfindung bereitgestellt 
werden, die vorteilhafte Eigenschaften bei der Freisetzung der wasserbasierten flussigen 
Geschirreinigungsmittel in die jeweilige Flotte aufweisen. 

Das wasserlosliche Hullmaterial ist vorzugsweise transparent. Unter Transparenz ist im 
Sinne dieser Erfindung zu verstehen, daft die Durchlassigkeit innerhalb des sichtbaren 
Spektrums des Lichts (410 bis 800 nm) grofter als 20%, vorzugsweise groBer als 30%, 
aulierst bevorzugt grolier als 40% und insbesondere grofier als 50% ist. Sobald somit 
eine Wellenlange des sichtbaren Spektrums des Lichtes eine Durchlassigkeit grolier als 
20% aufweist, ist es im Sinne der Erfindung als transparent zu betrachten. 

Erfindungsgemafte wasserbasierte flussige Geschirreinigungsmittel, die in transparenten 
Umhullungen bzw. Behaltnissen verpackt sind, konnen als wesentlichen Bestandteil ein 
Stabilisierungsmittel enthalten. Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind Mate- 
rialien, die die Reinigungsmittelbestandteile in ihren wasserloslichen, transparenten Um- 
hullungen vor Zersetzung oder Desaktivierung durch Lichteinstrahlung schutzen. Als be- 
sonders geeignet haben sich hier Antioxidantien, UV-Absorber und Fluoreszensfarbstoffe 
erwiesen. 



H 5451 



21 



Besonders geeignete Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind die Antioxidantien. 
Um unerwunschte, durch Lichteinstrahlung und damit radikalischer Zersetzung verur- 
sachte Veranderungen an den Formulierungen zu verhindern, konnen die Formulierungen 
Antioxidantien enthalten. Als Antioxidantien konnen dabei beispielsweise durch sterisch 
gehinderte Gruppen substituierte Phenole, Bisphenole und Thiobisphenole verwendet 
werden. Weitere Beispiele sind Propylgallat, Butylhydroxytoluol (BHT); Butylhydroxyanisol 
(BHA), t-Butylhydrochinon (TBHQ), Tocopherol und die langkettigen (C8-C22) Ester der 
Gallussaure, wie Dodecylgallat. Andere Substanzklassen sind aromatische Amine, bevor- 
zugt sekundare aromatische Amine und substituierte p-Phenylendiamine, Phosphorver- 
bindungen mit dreiwertigem Phosphor wie Phosphine, Phosphite und Phosphonite, Zitro- 
nensauren und Zitronensaurederivate, wie Isopropylcitrat, Endiol-Gruppen enthaltende 
■4p^ ' Verbindungen, sogenannte Reduktone, wie die Ascorbinsaure und ihre Derivate, wie As- 
corbinsaurepalmitat, Organoschwefelverbindungen, wie die Ester der 3,3'- 
Thiodipropionsaure mit C^s-Alkanolen, insbesondere C 10 -18-Alkanolen, Metallionen- 
Desaktivatoren, die in der Lage sind, die Autooxidation katalysierende Metallionen, wie 
z.B. Kupfer, zu komplexieren, wie Nitrilotriessigsaure und deren Abkommlinge und ihre 
Mischungen. Antioxidantien konnen in den Formulierungen in Mengen bis 35 Gew.-%, 
vorzugsweise bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 und insbesondere 
von 0,03 bis 20 Gew.-% enthalten sein. 

Eine weitere Klasse bevorzugt einsetzbarer Stabilisierungsmittel sind die UV-Absorber. 
UV-Absorber konnen die Lichtbestandigkeit der Rezepturbestandteile verbessern. Dar- 
unter sind organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, 
ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelli- 
ger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. Verbindungen, die diese gewunschten 
Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung 
wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- 
und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, wie beispielsweise 
das wasserlosliche Benzolsulfonsaure-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-(methyl- 
propyl)-mononatriumsalz (Cibafast® H), in 3-Stellung phenylsubstituierte Acrylate (Zimt- 
saurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni- 
Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kbrpereigene Urocansaure geeig- 
net. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem Stilbenderivate, die kommer- 
ziell als Tinosorb® FD oder Tinosorb® FR ex Ciba erhaltlich sind. Als UV-B-Absorber sind 
zu nennen 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, 
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z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4- 
(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-octyl- 
ester und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4- 
Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimt- 
saureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); Ester 
der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4- 
isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vor- 
zugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzo- 
phenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; Ester der Benzalmalonsaure, vorzugs- 
weise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6- 
Trianilino-tp-carbo^'-ethyl-l'-hexyloxyJ-l^^-triazin und Octyl Triazon oder Dioctyl Buta- 
mido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3- 
(4 < methoxyphenyl)propan-1,3-dion; Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate. Weiterhin geeig- 
net sind 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, 
Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; Sulfonsaurederivate von 
Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 
ihre Salze; Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3- 
bornylidenmethyl)benzol-sulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)sulfonsaure und 
deren Salze. 

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, 
wie beispielsweise 1-(4 < -tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion, 4-tert- 
Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan- 
1 ,3-dion sowie Enaminverbindungen. Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich 
auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen Stoffen kommen 
fur diesen Zweck auch unlbsliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse, vorzugswei- 
se nanoisierte Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind 
insbesondere. Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Silici- 
ums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze konnen Silicate 
(Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in 
Form der Pigmente bereits fur hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und deko- 
rative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von 
weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 
und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es konnen jedoch 
auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von 
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der spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pigmente konnen auch oberfla- 
chenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind 
gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) Oder Eusolex® T2000 
(Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei spe- 
ziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. Vorzugsweise wird mikronisiertes 
Zinkoxid verwendet. 

UV-Absorber konnen in den wasserbasierten flussigen Geschirreinigungsmitteln in Men- 
gen bis 5 Gew.-%, vorzugsweise bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 2,0 
und insbesondere von 0,03 bis 1 Gew.-% enthalten sein. 

Eine weitere bevorzugt einzusetzende Klasse von Stabiiisierungsmitteln sind die Fluor- 
eszenzfarbstoffe. Zu ihnen zahlen die 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavon- 
sauren), 4,4'-Distyrylbiphenylen, Methyl-umbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 
1 ,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimidazol- 
Systeme sowie der durch Hetero-cyclen substituierten Pyrenderivate. Von besonderer 
Bedeutung sind dabei die Sulfonsauresalze der Diaminostilben-Derivate, sowie polymere 
Fluoreszenzstoffe, wie sie in der US 5,082,578 offenbart werden. 

Fluoreszenzstoffe konnen in den Formulierungen in Mengen bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 und insbesondere von 0,03 bis 
0,1 Gew.-% enthalten sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die vorgenannten Stabilisierungsmittel in 
beliebigen Mischungen eingesetzt. Die Stabilisierungsmittel werden in Mengen bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere von 0,02 bis 5 Gew.-% eingesetzt. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, konnen erfindungsgema&e wasserbasierte flussige Ge- 
schirreinigungsmittel so verpackt werden, da(i die Verpackung einerseits wasserloslich 
und andererseits dicht schliefJend, d.h. zur Umgebung hin abgeschlossen ist. Dabei las- 
sen sich erfindungsgemali zwei Ausfuhrungsformen verwirklichen: 
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So entspricht es einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, daft die Umfas- 
sung(en) abgeschlossen ist/sind und wenigstens ein mit dem wasserbasierten flussigen 
Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes wasserfreies Gas enthalt/enthalten, weiter 
bevorzugt in einer Menge enthalt/enthalten, daft der Gesamtdruck innerhalb der abge- 
schlossenen Umfassung(en) uber dem Auftendruck liegt, noch weiter bevorzugt um min- 
destens 1 mbar uber dem Auftendruck liegt. Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen dieser Reinigungsmittel-Portionen gemaft der Erfindung enthalten wenigstens ein 
mit dem wasserbasierten flussigen Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes wasser- 
freies Gas in einer solchen Menge, daft der Gesamtdruck innerhalb der abgeschlossenen 
Umfassung(en) um mindestens 5 mbar, noch weiter bevorzugt um mindestens 10 mbar, 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 10 mbar bis 50 mbar uber dem Auftendruck 
liegt. Ganz besonders im Fall der bevorzugten Ausfuhrungsformen mit deutlich uber dem 
Auftendruck liegenden Gesamtdruck innerhalb der Umfassung(en) kann ein Zutritt von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser zum Inneren der Umfassung uberraschenderweise reduziert 
bzw. sogar zuverlassig verhindert werden. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin- 
dung wird unter "Auftendruck" der Druck verstanden, der auf der Umgebungsseite der 
Umfassung(en) herrscht und auf das Auftere der Umfassung(en) wirkt, und zwar zum 
Zeitpunkt des Befullens der Umfassung mit dem jeweiligen wenigstens einen wasserfreien 
Gas. 

Erfindungsgemaft kann/konnen die Umfassung(en) entweder ein wasserfreies Gas ent- 
halten oder konnen mehrere wasserfreie Gase enthalten. In der Praxis ist die Beaufschla- 
gung der Umfassung(en) mit einem Gas aufgrund der damit verbundenen geringeren 
Kosten bevorzugt. Unter "wasserfrei" wird dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
verstanden, daft das/die Gas(e) vor der Verwendung in den erfindungsgemaften Reini- 
gungsmittel-Portionen sorgfaltig getrocknet werden und damit bei Verwendung kein oder 
nahezu kein Wasser mehr enthalten; ein gegen Null gehender Wassergehalt ist dabei 
bevorzugt. Der Trockenvorgang kann auf jedem dem Fachmann fur diesen Zweck be- 
kannten Weg erfolgen. Ziel ist es, daft die Gase moglichst kein Wasser mehr enthalten, 
das mit den Komponenten in den Reinigungsmittel-Portionen reagieren konnte und damit 
zu einer Verschlechterung der Qualitat derartiger gegen Feuchtigkeit bzw. Wasser emp- 
findlicher Komponenten fuhren konnte. Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel- 
Portionen gemaft der Erfindung umfassen als Gas(e) wenigstens ein wasserfreies Gas, 
das gewahlt ist aus der Gruppe N 2 , Edelgas(e), C0 2l N 2 0, 0 2 , H 2 , Luft, gasformige Koh- 
lenwasserstoffe, ganz besonders N 2 , das uberall preiswert verfugbar ist und nach an sich 
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bekannten Methoden vollstandig "getrocknet" werden kann. Die genannten Gase sind 
vorteilhafterweise gegenuber den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und 
werden daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mitunter als "Inertgase" be- 
zeichnet. 

Gemaft einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaften 
Reinigungsmittel-Portion ist/sind die Umfassung(en) abgeschlossen und enthalten we- 
nigstens eine Substanz, die bei Reaktion mit Wasser ein mit der/den waschaktiven Zube- 
reitung(en) nicht reagierendes Gas in einer Menge freisetzt, daft der Gesamtdruck inner- 
halb der geschlossenen Umfassung(en) ansteigt. Von besonderem Vorteil sind solche 
Reinigungsmittel-Portionen, in denen die in der/den Umfassung(en) enthaltene wenigs- 
tens eine Substanz bei Reaktion mit Wasser das wenigstens eine Gas in einer Menge 
freisetzt, daft der Gesamtdruck innerhalb der geschlossenen Umfassung(en) urn mindes- 
tens 1 mbar uber den Auftendruck ansteigt, bevorzugt urn mindestens 5 mbar, besonders 
bevorzugt urn einen Wert im Bereich von 5 bis 50 mbar hoher liegt als der Auftendruck. 
Diese Ausfuhrungsform ist von besonderem Vorteil dahingehend, daft ihre Herstellung 
gegenuber derjenigen Ausfuhrungsform, in der das Gas in der abgeschlossenen Umfas- 
sung enthalten ist, stark vereinfacht ist, da nur die wenigstens eine Substanz zugegeben 
werden muli, die bei Kontakt mit Feuchtigkeit/Wasser in der abgeschlossenen Umfassung 
wenigstens ein Gas erzeugt. Weiter wird etwaige, in die Umfassung eingedrungene 
Feuchtigkeit gleich von der zur Reaktion mit Wasser befahigten Substanz aufgenommen 
und umgesetzt und steht daher fur eine Verschlechterung der Qualitat der Komponenten 
der waschaktiven Zubereitung nicht mehr zur Verfugung. Denkbar sind auch Mischformen 
der Reinigungsmittel-Zubereitung, in denen von Anfang an sowohl (wenigstens) ein was- 
serfreies Gas in der abgeschlossenen Umfassung ist als auch eine mit Wasser zur Reak- 
tion befahigte Substanz enthalten ist. Mit dieser Ausfuhrungsform laftt sich in besonders 
guter und effizienter Weise die Verschlechterung den Komponenten der erfindungsgema- 
ften Mittel durch einen Zutritt von Feuchtigkeit oder Wasser verhindern. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die mit Wasser ein Gas frei- 
setzende Substanz Bestandteil der waschaktiven Zubereitung und ist - noch mehr bevor- 
zugt - eine hygroskopische Substanz, die mit den Komponenten der waschaktiven Zube- 
reitung(en) vertraglich ist. Dies hat unter anderem den Vorteil, daft diese Substanz(en) 
Feuchtigkeit oder Wasser dann, wenn diese(s) Zutritt in das Innere der Umfassung er- 
langt, sofort unter Bildung eines Gases aufnimmt, das den Innendruck innerhalb der Urn- 
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fassung auf einen Wert oberhalb des Atmospharendrucks erhoht und so uberraschender- 
weise den Zutritt weiterer Feuchtigkeit bzw. weiteren Wassers erschwert oder unmoglich 
macht. 

Beispiele solcher Substanzen sind, ohne daft dies als beschrankend zu verstehen ist, 
Substanzen, die gewahlt sind aus der Gruppe gebundenes Wasserstoffperoxid enthalten- 
de Substanzen, -O-O- Gruppen enthaltende Substanzen, O-C-O- Gruppen enthaltende 
Substanzen, Hydride und Carbide, weiter bevorzugt eine Substanz ist, die gewahlt ist aus 
der Gruppe Percarbonate (besonders bevorzugt Natriumpercarbonat), Persulfate, Perbo- 
rate, Persauren, M A M B H 4 , worin M A fur ein Alkalimetall (besonders bevorzugt fur Li oder 
Na) steht (beispielsweise LiAIH 4 , NaBH 4 , NaAIH 4 ) und M B fur B oder Al steht, oder M 2 C 2 
oder M I, C 2) worin M 1 fur ein einwertiges Metall und M" fur ein zweiwertiges Metall steht 
(beispielsweise CaC 2 ). 

Erfindungsgemaft bevorzugt sind Reinigungsmittel-Portionen, in denen das in der/den 
Umfassung(en) enthaltene wasserfreie Gas, mit dem die Umfassung(en) direkt beauf- 
schlagt werden, gewahlt ist aus der Gruppe N 2> Edelgas(e), C0 2) N 2 0, 0 2 , H 2 , Luft, gas- 
formige Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen. Bevorzugtes Gas - oder zumindest 
eines der bevorzugt verwendeten Gase - ist N 2 , und zwar aufgrund der Tatsache, dafi 
Stickstoff uberall preiswert gewinnbar zur Verfugung steht und gut mit herkommlichen 
Mitteln getrocknet werden kann bzw. getrocknet bevorratet werden kann. 

Ebenfalls bevorzugt sind gemafc der Erfindung solche Reinigungsmittel-Portionen, in de- 
nen das innerhalb der Umfassung von der mit Wasser oder Feuchtigkeit reaktiven Sub- 
stanz gebildete wenigstens eine Gas gewahlt ist aus der Gruppe C0 2 , N 2 , H 2 , 0 2 , gasfor- 
mige Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Methan, Ethan, Propan oder eine Mischung 
mehrerer der genannten Gase. Die genannten Gase sind vorteilhafterweise gegenuber 
den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und werden daher im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch mitunter als "Inertgase" bezeichnet. 
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Patentanspruche: 

Flussige wafirige maschinelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der DE 101 33 
137.1, dadurch gekennzeichnet, da(J sie zusatzlich eine oder mehrere redoxaktive 
Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, 
Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe enthalt, wobei die Metalle vorzugsweise 
in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

Flussige wafirige maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die Metallsalze und/oder Metallkomptexe ausgewahlt sind aus der 
Gruppe MnS0 4 , Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hy- 

droxyethan-1,1-diphosphonat], V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , Co- 

SQ 4 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

Flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Metallsalze und/oder Metallkomplexe in einer 
Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten sind. 

Flussige wafSrige maschinelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der DE 101 33 
137.1, dadurch gekennzeichnet, dali sie zusatzlich ein oder mehrere Magnesium- 
und/oder Zinksalze und/oder Magnesium- und/oder Zinkkomplexe enthalten. 

Flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie unlosliche Zinksalze enthalten, die eine Partikelgrolie unterhalb 1,7 
Millimeter aufweisen. 

Flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(J sie ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens ei- 
ner monomeren und/oder polymeren organischen Saure enthalten. 

Flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der DE 101 33 
137.1, dadurch gekennzeichnet, da(S sie portioniert in einer wasserloslichen Umhul- 
lung verpackt sind. 
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8. Flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die wasserlosliche Umhullung einen Beutel aus wasserloslicher Folie 
und/oder ein Spritzguftteil und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfaftt. 

9. Flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 7 oder 
8, dadurch gekennzeichnet, daft die Wandstarke der Umhullung 10 bis 5000 pm, 
vorzugsweise 20 bis 3000 pm, besonders bevorzugt 25 bis 2000 pm und insbeson- 
dere 100 bis 1500 pm betragt. 

10. Flussige walirige maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Umhullung ein oder mehrere Materialien aus der 
Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polysty- 
rolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfaBt. 

11. Flussige walSrige maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Umhullung ein oder mehrere wasserlosliche(s) 
Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisier- 
ter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulo- 
se, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls a- 
cetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), umfaftt. 

12. Flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die Umhullung einen Polyvinylalkohol umfaftt, dessen Hydrolyse- 
grad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 
89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. 

13. Flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 11 oder 
12, dadurch gekennzeichnet, daft die Umhullung einen Polyvinylalkohol umfaftt, des- 
sen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 
11.000 bis 90.000 gmol' 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol' 1 und 
insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol' 1 liegt. 
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Zusammenfassung: 

„WafJrige „3inr-Geschirrspulmittel II" 

Die vorliegende Erfindung betrifft maschinelle Geschirrspulmittel nach der Lehre der 
DE 101 33 137.1, die im Hinblick auf Korrosionsschutz an Metalloberflachen (insbesonde- 
re an Silberoberflachen) und/oder im Hinblick auf den Schutz glasernen Spulguts vor 
Glaskorrosion weiter verbessert wurden. Sie betrifft weiterhin vom Verbraucher einfach zu 
dosierende Angebotsformen der Mittel der Stammanmeldung in geeigneten Verpackun- 
gen. 



